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En este trabajo se analiza la expresión del hamiltoniano de una muestra 
paramagnética (en nuestro caso DPPH, abreviación, para 2,2-diphenyl-1-
picrylhydrazyl). En este se muestra la interacción de un campo magnético 
uniforme 𝐵 con el spin electrónico (Interacción Zeeman) y la del espin electrón con 
el espin del núcleo (interacción hiperfina). Se compara los resultados de este 
análisis con los espectros EPR obtenidos experimentalmente en el laboratorio de 
resonancia magnética del Departamento de física, de la Universidad Nacional. De 
esa confrontación se deducen algunas conclusiones. Se presenta en la primera 
parte de este trabajo, un resumen de las fases magnéticas de los materiales.  




In this paper the Hamiltonian Spin expression of a paramagnetic sample (in our 
case DPPH, abbreviation, for 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl) is analyzed. It shows 
the interaction of a uniform magnetic field B with the electronic spin (Zeeman 
interaction) and the spin electron with the nuclear spin (hyperfine interaction). We 
compare the results of this analysis with the EPR spectra obtained experimentally 
in the magnetic resonance laboratory of the Department of Physics, Universidad 
Nacional. From this confrontation some conclusions are deduced. We present in 
the first part of this work, a summary of the magnetic phases of the materials. 
Key words: EPR. Magnetics fields, Zeeman interaction, hyperfine interaction. 
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La resonancia paramagnética electrónica (EPR) puede considerarse como una 
extensión más sofisticada de uno de los experimentos más fundamentales de la 
física, el experimento de Stern-Gerlach. En 1920, Stern y Gerlach mostraron que 
sólo ciertas orientaciones discretas del momento de espin del electrón en el 
átomo, se evidencian por la acción de un campo magnético aplicado (J. J. Sakurai, 
2011). Al encontrar una relación entre el dipolo magnético asociado al espin, y el 
dipolo magnético asociado al espin del protón, Breit y Rabi sugirieron un patrón 
para explicar el desdoblamiento de los niveles de energía del átomo de hidrógeno 
en un campo magnético (G. Breit, 2012), que condujo a la primera observación de 
la resonancia magnética (I. I. Rabi, 2012). La detección de una línea de absorción 
de radiofrecuencia por una muestra de sal de cobre, fue la primera observación de 
una resonancia paramagnética electrónica (EPR), realizada por Yevgeny Zavoisky 
en 1945  (E. Zavoisky, 2012). 
Una de las herramientas más importante desarrollada originalmente para el 
estudio magnético de los iones de transición es el Hamiltoniano espín. El primer 
Hamiltoniano espín referido en la literatura fue presentado por J. H. Van Vleck en 
su libro “The theory of electric and magnetic susceptibilities” en 1932 (J. H. Van 
Vleck, 1932). Inspirado en los trabajos de Heisenberg y Dirac, él derivó el 
Heisenberg-Dirac-Van Vleck (HDVV) Hamiltoniano, para un par de espines 
localizados en dos diferentes iones, este Hamiltoniano se escribe: 
?̂? = −2𝐽𝐾𝐿𝑆𝐾𝑆𝐿 
donde 𝐽𝐾𝐿 es la constante de acoplamiento y 𝑆𝐾 y 𝑆𝐿 son los operadores espín de 
los electrones 𝐾 y 𝐿, respectivamente. Este hamiltoniano sólo se refiere a los 
grados de libertad del espín, y por eso se denomina 'Hamiltoniano espín'. Cabe 
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aclarar que Van Vleck no introdujo la expresión de 'Hamiltoniano espín', él sólo 
hacía referencia al 'Hamiltoniano' del sistema con interacción magnética.  
En realidad, el nombre de 'Hamiltoniano espín' apareció en una serie de trabajos 
teóricos de Abragam y Pryce en 1950. La necesidad de introducir tal vocabulario y 
el desarrollo de la teoría de tales modelos surgió a finales de los años cuarenta 
para interpretar los resultados de las espectroscopias de resonancia magnética 
nuclear (RMN) y la paramagnética electrónica (EPR). Pryce se refiere a un 
‘hamiltoniano efectivo' capaz de describir los niveles de energía de los iones 
paramagnéticos en un cristal (Pryce, 1950). Mediante la introducción de la 
estructura hiperfina nuclear, es decir, el desdoblamiento de los niveles electrónicos 
debido a la interacción del espin electrónico con el espín nuclear del núcleo del ion 
considerado, Abragam y Pryce siempre mencionaron el término 'Hamiltoniano de 
la estructura fina', contrario al uso común hoy en día (A. Abragam, 1951) 
La interpretación de los espectros EPR se basa en el análisis del espectro 
hamiltoniano de espín. La muestra se expone a un campo magnético externo y los 
electrones son excitados a niveles de energía más altos (fenómeno de resonancia) 
(Wertz, 1972). En el caso de la molécula de DPPH, dos interacciones son 
introducidas en el hamiltoniano, responsables de la estructura energética, las 
cuales explican la forma del espectro EPR de dicha molécula. Ellas pueden ser 
escritas en orden decreciente de importancia: 
- La interacción Zeeman, es decir, la interacción entre el campo magnético 
externo y los momentos magnéticos de los electrones. 
- La estructura hiperfina, es decir, el efecto en el espectro de la interacción 
entre los momentos magnéticos de los núcleos y los momentos magnéticos 
de los electrones. 
El hamiltoniano espín se expresa como la suma de estas dos interacciones y 
puede escribirse como:  
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ℋ̂ =  ℋ𝑍𝑒𝑒𝑚𝑎𝑛 + ℋ𝐻𝑖𝑝𝑒𝑟𝑓𝑖𝑛𝑎  (Poole, 1983.). 
Se desarrollan estos términos más adelante.  
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2.1. Objetivo general 
 
Analizar diversas expresiones del hamiltoniano relativo a la presencia de espines y 
cargas eléctricas en fases magnéticas.  
 
2.1.1. Objetivos específicos 
 
1- Examinar la presencia y la configuración de espines en las fases 
magnéticas. 
 
2- Revisar las propiedades macroscópicas de la magnetización espontánea, 
de la magnetización inducida y la susceptibilidad magnética en materiales, 
según sus fases magnéticas. 
 
3- Identificar y analizar los diferentes términos del hamiltoniano de un átomo o 
un ión paramagnético en un campo magnético constante, Interacción 
Zeeman, interaccion hiperfina. 
 
4- Examinar la forma de algunos espectros de Resonancia magnética. Y 
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3. CONCEPTOS BASICOS 
 
Las propiedades magnéticas de algunos materiales, por ejemplo su orientación en 
campos magnéticos y las fuerzas magnéticas que ejercen sobre un imán, están 
ligadas a la existencia, a nivel atómico, de espines electrónicos 𝑆 y/o nucleares 𝐼 
netos no nulos, y también a los momentos angulares 𝐿 de los electrones en sus 
orbitas que están conectados a las corrientes originadas por los electrones que 
circulan en orbitas cerradas (Charles Kittel, 2005). 
La resonancia paramagnética electrónica (EPR), también llamada resonancia de 
spin electrónico ESR), es la técnica espectroscópica que permite identificar y 
cuantificar momentos dipolares magnéticos netos distintos de cero, en presencia 
de un campo magnético externo B. Se basa en la interacción de espines 
electrónicos con radiaciones electromagnéticas de frecuencias del orden de 
microondas (John Wertz-James R. Bolton, 1986.). La acción directa sobre los 
espines 𝑆 la ejerce un campo magnético 𝐵; el valor de esta energía es 𝐸 = 𝜇𝑠𝐵,  
donde 𝜇𝑠 es el momento dipolar magnético asociado al spin 𝑆, y cuyo valor es 𝜇𝑠 =
𝛾𝑆, siendo 𝛾 el factor giromagnético. Según su estructura, algunos materiales 
exhiben un espín electrónico neto no nulo; es así como los átomos de hierro 
debido a su configuración electrónica presentan un spin neto 𝑆 = 2; se dice que el 
hierro es material magnético (Weil, 2007).  
3.1. ENERGIA DE INTERACCION DEL CAMPO MAGNETICO Y 
MOMENTOS ?⃗? , ?⃗?  Y 𝑱  DEL ELECTRON 
 
A los spines 𝑆 e 𝐼 y a los momentos angulares se asocian dipolos magneticos así: 
𝜇𝑠 = 𝛾𝑠ℏ𝑆,       𝜇𝐼 = 𝛾𝐼ℏ𝐼,        𝜇𝐿 = 𝛾𝐿ℏ𝐿                          (3.1) 
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Donde 𝛾𝑠, 𝛾𝐼, 𝛾𝐿 se llaman factores giromagnéticos. En presencia de un campo 
magnético 𝐵 se genera una energía de interacción “Campo magnético-dipolo 
magnético”, cuyo valor es: 
 E=𝜇𝑖𝐵 = 𝛾𝑖𝜁𝑖𝐵                                                     (3.2) 
Donde 𝛾𝑖𝜁𝑖 se refiere a 𝑆, 𝐼 o 𝐿.  
De acuerdo con el acoplamiento (Ruseel-Saunders) cuando existen varios espines 
𝑆𝑖 y momentos angulares 𝐿𝑖, el momento total vale : 
𝐿 = ∑ 𝐿𝑖𝑖       y        𝑆 = ∑ 𝑆𝑖𝑖                (3.3)       
Y se define el momento angular total:  𝐽 =  𝐿 +  𝑆                               (3.4) 
Para el momento angular total, el dipolo magnético asociado es 𝜇𝐽 = 𝛾ℏ𝐉, pero 
también se escribe  
𝜇𝐽 = −𝑔𝜇𝐵𝐉                                    (3.5)  




                        (3.6) 
En el caso de un átomo libre cuyo momento angular es  𝐽 , el factor 𝑔  esta dado 
por la ecuacion de Landé   
                                      𝑔 =  1 +  
𝐽(𝐽+1)+𝑆(𝑆+1)−𝐿(𝐿+1)
2𝐽(𝐽+1)
                   (3.7) 
Si  𝑆 = 0,  𝐽 = ?⃑⃗?  y  𝑔𝑙 = 1, solo existe momento angular ?⃗? . 
Si  𝐿 = 0, 𝐽 = 𝑆  y  𝑔𝑆 = 2. Solo interviene el espín electrónico 𝑆 ,  si se tiene en 
cuenta correcciones relativistas 𝑔𝑆 = 2,0023. 
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Por otro lado un  dipolo  magnético de momento ?⃑? sometido a un campo  
magnético ?⃗?  ,  experimenta un par cuyo torque es: 
𝜏 = 𝜇 𝐿 × ?⃗?                                                  (3.8) 
El efecto de este torque es hacer girar el dipolo y alinearlo con el campo. Debido al 
torque, el dipolo tiene una energía de orientación dada por  
𝐸 = 𝝁 ∙ 𝑩 = 𝜇𝐵𝑐𝑜𝑠𝜃                                                     (3.9) 
Donde 𝜃 es el ángulo entre el campo y las direcciones del dipolo. (Figura 3.1) 
 
Figura 3.1.Dipolo magnético y torque ejercido sobre éste por un campo magnético. 




) 𝐿 = 𝛾𝐿𝐿  donde 𝛾𝐿 = − 
𝑒
2𝑚
            (3.10) 
El signo negativo indica que 𝜇 es opuesto a 𝐿. El coeficiente 𝛾𝐿 es el factor 
giromagnético para 𝐿. La utilidad de (3.10) se deriva del hecho de que el dipolo 
magnético 𝜇 se expresa en términos de 𝐿.  
 





 ) 𝑆 =  𝛾𝑆𝑆  donde  𝛾𝑆 = −
𝑒
𝑚
                   (3.11) 
Que muestra que el factor giromagnético de spin (−𝒆/𝒎) es dos veces el valor 
obtenido para el momento orbital en (3.10). La deducción clásica de esta ecuación 
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no se aplica al momento de espín ya que este momento es totalmente cuántico en 
la naturaleza. 
 
Figura 3.2.Precesión de un momento dipolar 𝜇 en una inducción magnética 𝑩. 




= 𝝉                                        (3.12) 
Donde 𝝉 es el torque. Si se sustituye 𝝉  por 𝝉 = 𝝁𝑳 × 𝑩 y 𝝁𝑳 = 𝜸𝑳𝑳, se obtiene  
𝑑?⃗? 
𝑑𝑡
= 𝜸𝑳𝑳 × 𝑩                                 (3.13) 




                                          (3.14) 
Conocida como la frecuencia de Larmor. El dipolo simplemente precesa alrededor 
de la dirección de 𝐵, siempre manteniendo el mismo ángulo. Para el spin del 
electrón en un campo magnético 𝐵 =  0.1𝑊𝑏/𝑚2 , la frecuencia de precesión  
vale 𝜔𝐿 ≅ 10𝐺𝐻𝑧, (banda de micro-ondas). 
En situaciones prácticas la precesión suele ir acompañada de numerosas 
colisiones, y el dipolo pierde energía. Al hacerlo se aproxima gradualmente a la 
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dirección de B, hasta que finalmente se alinea exactamente con el campo. Este 
proceso de magnetización gradual se conoce como relajación. 
De acuerdo con el valor de la energía de interacción momento angular-campo 
magnético 𝐵, si este está dirigido en la dirección 𝑧, la energía de interacción es: 
𝐸 = 𝛾𝐿𝑍𝐵                                                       (3.15) 
La componente 𝐿𝑍, está cuantizada. Su valor es 𝐿𝑍 = 𝑚𝑙ℏ, donde 𝑚𝑙 es un número 
entero cuántico magnético que toma los valores – 𝑙, −𝑙 + 1,… , 𝑙 − 1, 𝑙, siendo 𝑙 el 
número cuántico orbital. Por lo tanto: 
𝐸 = 𝛾𝐿𝑧𝐵 = 𝛾𝑚𝑙ℏ𝐵 =  (
𝑒ℏ
2𝑚
)𝐵𝑚𝑙 = 𝝁𝑩 𝐵𝑚𝑙                              (3.16) 
Donde  𝝁𝑩 se llama el magnetón de Bohr, y tiene el valor numérico de 
9.3 𝑋 10−24 𝐽𝑚2/𝑊𝑏. Para 𝑙 = 1,  𝑚𝑙 toma los valores -1, 0 y 1 y resultan los tres 
niveles de energía que se muestran en la Figura 3.3. 
 
Figura 3.3. Desdoblamiento de un nivel energético atómico en un campo 
magnético para 𝑙 = 1. 
El desdoblamiento de un nivel atómico por el campo magnético es conocido como 
desdoblamiento Zeeman. El intervalo entre dos niveles adyacentes es el mismo, 
y está dado por 
Δ𝐸 = 𝜇𝐵𝐵                                      (3.17) 
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Se observa que el nivel más bajo, 𝑚𝑙=-1, corresponde a la orientación en la que 𝑳 
es el opuesto a 𝐵, y 𝜇 es paralela a 𝐵. La excitación entre dos de esos niveles de 
energía se puede lograr mediante fotones de energía  
𝐸 = ℏ𝜔 = 𝜇𝐵𝐵                                  (3.18) 
Para el caso del espin del electrón, la energía Zeeman está dada por 
𝐸 = 2𝜇𝐵𝐵𝑚𝑠                                           (3.19) 
Donde el factor 2 surge del valor del factor giromagnético asociado al spin (𝛾𝑠). Si 
el valor asociado al spin es 𝑆 =
1
2
, los valores permitidos son 𝑚𝑠 = ±
1
2
  y aparece 
un desdoblamiento Zeeman en el espectro de energías, como se muestra en la 
figura 3.4, la diferencia de energía entre los dos niveles es  
Δ𝐸 = 2𝜇𝐵?⃗?                                         (3.20)  






                                      (3.21)                    
                 
Figura 3.4.Efecto Zeeman para el caso spin. 
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3.2. APLICACION NUMERICA 
 
Si 𝐵 = 0.4 Tesla, y como 𝜇𝐵 = 𝛽 =  0.927 𝑋 10
−23𝐴𝑚.𝑚2 con ℎ =
6.62𝑋10−34𝐾𝑔.𝑚2/𝑠 (9.27 𝑋 10−24 𝐽𝑇−1 ,   9.27 𝑋 10−21 𝑒𝑟𝑔𝐺−1   ,    
5.788382 𝑋 10−5 𝑒𝑣/𝑇 ) 
Se encuentra que la frecuencia de resonancia vale 𝜐 = 11.2 𝐺ℎ𝑧  (Banda de 
microondas). 
3.3. SUSCEPTIBILIDAD MAGNÉTICA 
 
Un campo magnético puede ser descrito por uno de los dos vectores: La inducción 
magnética 𝑩 o la intensidad del campo magnético H, que se relacionan en el vacío 
por 
𝐵 = 𝜇0H                           (3.22) 
Donde 𝜇0 = 4π × 10
−7 H/m es la permeabilidad del espacio libre. 
Cuando un medio material es sometido a la acción de un campo magnético, este 
puede magnetizarse. Esta magnetización es descrita por el vector magnetización 
M, por unidad de volumen. La inducción magnética dentro del medio es entonces 
dada por la relación  
𝐵 = 𝜇0 H  + 𝜇0M                             (3.23) 
La inducción se compone de dos partes: la parte 𝜇0H  generada por fuentes 
externas, y la parte 𝜇0𝐌, debido a la magnetización del medio. 
Ya que la magnetización es inducida por el campo, podemos asumir que 𝐌 es 
proporcional a 𝜇0H. Esto es 
𝐌 = 𝜒H                                         (3.24) 
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La constante de proporcionalidad χ es conocida como la susceptibilidad magnética 
del medio. Cuando esta expresión para M es insertada dentro de (1.23), esto 
conduce a 
𝐵 = 𝜇0(1+𝜒) H                                               (3.25) 
Por lo tanto los vectores 𝑩 y H  son proporcionales entre sí.  
𝐵 = 𝜇H                      (3.26) 
Y la constante de proporcionalidad  
μ=𝜇0(1+𝜒)                                           (3.27) 
Se conoce como la permeabilidad del medio. Frecuentemente es más conveniente 
usar la permeabilidad relativa μr, que se define como  μr = μ/μ0, donde μ0 es una 
constante física. Se tiene entonces 
𝜇𝑟 =1+𝜒                      (3.28) 
Una relación de conexión de la permeabilidad y la susceptibilidad del medio.  
4. MATERIALES Y FASES MANETICAS 
 
Los materiales magnéticos pueden clasificarse de manera general en tres grupos 
principales de acuerdo con sus valores de 𝜇𝑟 .  
4.1. Diamagnetismo  
 
En la fase diamagnética los dipolos magnéticos provienen del movimiento de los 
electrones en sus respectivas orbitas atómicas. 
En presencia de un campo magnético dichos dipolos se orientan dando origen a 
una magnetización M. La susceptibilidad magnética (de magnitud adimensional) 
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tiene, en este caso, un valor negativo pequeño del orden de −10−5. Son ejemplo 
de materiales diamagnéticos: cobre, oro, mercurio, agua, hidrogeno. 
En la Figura 4.1 se esquematiza la orientación de los spines sin y con campo 
magnético aplicado. 
 
Figura 4.1.Configuración para el dipolo atómico para un material diamagnético en 
ausencia y presencia de campo. En ausencia de campo no hay existencia de 
dipolos. En presencia de campo los dipolos son alineados en dirección contraria a 
la dirección del campo aplicado (William D. Callister, 2001). 
4.2. Paramagnetismo si 𝜇𝑟 ≥ 1 (𝜒 es un número positivo muy pequeño). 
En la fase paramagnética los spines electrónicos efectivos de los átomos, iones o 
moléculas dan origen a dipolos magnéticos orientados al azar. Bajo la acción de 
un campo magnético, dichos dipolos se orientan dando origen a una 
magnetización macroscópica paralela al campo magnético aplicado. 
El hecho de que algunos átomos tengan orbitales atómicos incompletos da origen 
a dipolos magnéticos permanentes. Ciertos iones llamados iones paramagnéticos, 
cuyas capas electrónicas 3d, 4f, 5d etc están parcialmente llenas, presentan un 
spin neto no nulo y son responsables de los dipolos magnéticos. Los ejemplos 
más conocidos de materiales paramagnéticos son los iones de los átomos  de 
transición y tierras raras. Estos dipolos se comportan de forma individual, sin 
interacción mutua. Figura 4.2 (William D. Callister, 2001). 
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Figura 4.2.Configuración de dipolos atómicos sin (izquierda) y con aplicación de 
campo magnético (derecha), para un material paramagnético. 
El paramagnetismo electrónico (contribución positiva a χ) se encuentra en: 
1. Atomos, moléculas, y defectos de la red que poseen un número impar de 
electrones, puesto que, en este caso, el spin total del sistema no puede ser 
nulo.  
Ejemplos: átomos libres de sodio; óxido nítrico gaseoso (NO); radicales 
orgánicos libres, tal como el trifenilmetilo, C (𝐶6𝐻5)3; centros 𝐹, en haluros 
alcalinos. 
2. Los átomos libres e iones que contienen una capa interna incompleta: 
elementos de transición; tierras raras y actinidos. Ejemplos: 𝑀𝑛2+, 𝐺𝑑3+, 𝑈4+. 
Muchos de estos iones, aunque no siempre, son paramagneticos cuando 
forman un solido. 
3. Unos pocos compuestos que contienen un número par de electrones, tales 
como el oxígeno molecular y algunos radicales orgánicos dobles. 
 
4.3. Ferromagnetismo si 𝜇𝑟 ≫ 1 (𝜒 es un número positivo grande). 
En la fase Ferromagnética los spines electrónicos efectivos de algunos átomos, 
como los del grupo del hierro, iones o moléculas dan origen a dipolos magnéticos 
orientados en la misma dirección debido a su acercamiento e interacción mutua 
entre ellos. La susceptibilidad magnética de los materiales ferromagnéticos puede 
ser muy grande (105) y así mismo su magnetización espontánea. Por encima de 
cierta temperatura la magnetización desaparece (Temperatura de Curie). Ejemplos 
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de metales ferromagnéticos son: Fe, Co, Ni, y sus aleaciones, cuya temperatura 
de Curie esta entre los 630 y 1040 𝐾. También poseen la fase ferromagnética  
algunas tierras raras como el Gadolinio. Figura 4.3. 
 
Figura 4.3. Ilustración del alineamiento entre dipolos para un material 
ferromagnético, el cual se conserva incluso en ausencia del campo magnético 
aplicado. 
Los materiales ferromagnéticos presentan curvas, bien conocidas, de 
magnetización en función del campo magnético y para una temperatura dada. En 
esta figura se muestra el incremento de la magnetización hasta alcanzar un valor 
máximo. Cuando se invierte el sentido del campo la magnetización disminuye 
hasta un valor correspondiente a campo cero, que se denomina magnetización 
remanente.  Al continuar invirtiendo el campo magnético la magnetización se anula 
para un valor negativo del campo, denominado “campo coercitivo”. Si se sigue 
aumentando negativamente el campo, la magnetización tiende a un valor de 
saturación negativo. A partir de este punto se invierte el campo magnético y se 
llega a la llamada curva de histéresis que aparece en la figura 4.4 (William D. 
Callister, 2001). 
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Figura 4.4. Curva de histéresis magnética: magnetización en función del campo 
para un material fuertemente ferromagnético. Se muestra la saturación hacia 
adelante y en sentido contrario (Puntos S y S’). La línea punteada representa la 
magnetización inicial. 
5. FENOMENO DE LA RESONANCIA MAGNETICA 
 
En el caso del espín electrónico 𝑆, la energía de interacción entre este y el campo 
magnético  𝐵, de acuerdo con (3.9), es: 
𝐸𝑆 = 𝜇𝑆. 𝐵                                                    (5.1) 
Donde 𝜇𝑆 es el dipolo magnético asociado a 𝑆 y cuyo valor es 𝜇𝑆 = 𝛾𝑠𝑆, donde el 
factor giromagnetico es   
𝛾𝑆 = 𝑔𝜇𝐵                                               (5.2) 
O sea que  
𝐸𝑆 = 𝑔𝜇𝐵ℎ𝑆𝑧𝐵                                                          (5.3) 
Para un campo B orientado en la dirección 𝑍, 𝑆𝑧 es el número cuántico asociado a 
la componente 𝑍 del spin 𝑆. Los valores de 𝑆𝑧 son ±
1
2
 de tal suerte que se tienen 2 
niveles de energía resultantes de la interacción con 𝐵 : 
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𝑔𝜇𝐵𝑆𝑧𝐵                                    𝐸𝑆 = −
1
2
𝑔𝜇𝐵𝑆𝑧𝐵                         (5.4) 
La separación entre los dos niveles de energía es  
∆𝐸 = 𝑔𝜇𝐵𝐵                                                                   (5.5) 
Esta separación es proporcional al campo 𝐵 y se puede representar la energía de 
los spines en función de 𝐵. 
Este desdoblamiento de niveles de energía de interacción espín 𝑆 y campo 𝐵 se 
denomina, como ya se mencionó, interacción Zeeman (Figura 5.1). 
 
Figura 5.1 Esquema de niveles de energía para el sistema más simple, un  
electrón libre, como una función del campo magnético aplicado B, mostrando la 
absorción EPR. 𝐸𝛼 y 𝐸𝛽 representan las energías de los estados 𝑀 = ±
1
2
. Para los 
espines de los electrones, M se escribe como 𝑀𝑆. 
La separación entre niveles vale 
∆E= 𝛾𝐵ℏ = ℏ𝜔𝐿 = 𝛾𝐵 = 𝑔𝜇𝐵𝐵 = ℎ𝑣                                                  (5.6) 
Para que se produzca transición entre niveles Zeeman separados por una energía 
∆E= 𝑔𝜇𝐵𝐵, es preciso excitar el dipolo del spin con un pequeño campo magnético 
alterno ?⃗? (𝜔) de frecuencia tal que  
ℎ𝜐𝑠 = 𝑔𝜇𝐵𝐵                                        (5.7) 
FRANCISCO ROSALES ROMERO 
 
27 HAMILTONIANO DE FASES MAGNÉTICAS 
Esta es la condición de resonancia de spin electrónico (ESR) o de resonancia 
paramagnética electrónica (EPR). La ecuación (5.7) de resonancia se cumple si 
ajustamos el valor de 𝜐𝑠  para un valor de 𝐵 fijo , pero en la práctica se ajusta el 
valor del campo magnético 𝐵 y se deja fija la frecuencia del Klystrón para que la 
potencia de este sea constante.  
La amplitud del campo de excitación ?⃗? (𝜔) es de unos cuantos Gauss,  mientras 
que la intensidad de campo magnético ?⃗?  que orienta a los espines es grande, del 
orden de 2000 a 6000 Gauss.   
Cuando cesa la excitación el dipolo vuelve a su estado inicial (regresa al nivel de 
energía inicial) empleando un cierto tiempo denominado “Tiempo de relajación”. El 
regreso no es instantáneo debido a que el dipolo-spin, como ya se mencionó, se 
encuentra, en la muestra, rodeado por otros espines con los cuales puede 
interactuar; en este caso se habla de tiempo de relajación spin-spin 𝑇2, también se 
oponen a un regreso instantáneo del dipolo spin a su posición de equilibrio, los 
átomos y moléculas vecinos que se encuentran en estados vibratorios debido a la 
temperatura de la muestra, se habla entonces de tiempo de relajación spin-red o 
de relajación longitudinal 𝑇1. Se demuestra que la componente 𝑀𝑍 de la 
magnetización de la muestra está asociada a 𝑇1 mediante la ecuación 3.7 (Weil, 
2007): 
𝑀𝑍(𝑡) = 𝑀0(1 − 𝑒
−
𝑡
𝑇1).                                 (5.8) 
 
5.1. Breve descripción del espectrómetro EPR 
 
El dispositivo experimental que permita la observación de la resonancia magnética 
electrónica (EPR), se denomina espectrómetro EPR 
Este dispositivo consta principalmente de:  
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1- Un gran electroimán el cual produce el campo magnético homogéneo B, 
2- Un generador de microondas banda-X que puede ser un Klystron  
3- Una cavidad resonante, conectada al circuito microondas, en la cual se coloca 
la muestra a estudiar. Esta cavidad se encuentra  ubicada en el campo 
magnético B;  está excitada por microondas (Banda X, frecuencia del orden de 
9 GH), las cuales son suministradas por un generador. Cuando hay 
resonancia en la cavidad ésta refleja las ondas incidentes las cuales son 
remitidas a través de un acoplador direccional (figura 5.2), a un sistema 
detector de microondas donde son amplificadas y registradas. El campo 
magnético excitador ℎ⃗ (𝜔) generalmente es perpendicular al campo magnético 
estático homogéneo B (figura 5.3). 
 
Figura 5.2. Diagrama de un espectrómetro de resonancia paramagnética 
electrónica de onda continúa. 
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Figura 5.3 El campo magnético excitador ℎ⃗ (𝜔) generalmente es perpendicular al 
campo magnético estático homogéneo B. 
 
5.2. APLICACIÓNES DE LA ESPECTROMETRIA EPR 
 
Entre los sistemas típicos que han sido estudiados mediante la técnica de 
espectroscopia EPR resaltamos los siguientes: 
1. Los radicales libres en las fases sólida, líquida o gaseosa. Un radical libre es 
aquí definido como un átomo, molécula o ion conteniendo un electrón no 
apareado.  
2. Los iones de transición Incluyendo Iones Actínidos. Estos rutinariamente 
pueden tener hasta cinco o siete electrones no apareados. 
3. Los Defectos ‘Puntuales en solidos’ (Imperfecciones localizadas, con spin 
electrónico). El más conocido de estos defectos es el llamado centro F, un 
electrón atrapado en una vacante de iones negativos en cristales.  
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4. Algunos materiales compuestos a base de semiconductores o metales (Weil, 
2007).  
5.3. SOPORTE TEORICO DE LA RESONANCIA MAGNETICA, 
HAMILTONIANO DE SPIN. 
 
La EPR registra la respuesta de una muestra paramagnética a la radiación 
electromagnética oscilante en presencia de un campo magnético estático. Por lo 
tanto, para interpretar el espectro EPR necesitamos considerar todas las 
interacciones entre el momento magnético y el campo magnético aplicado. Estas 
son las Interacciones entre campos magnéticos, espines y momentos angulares 
de partículas atómicas. Ya se hizo referencia a la interacción Zeeman ℋ𝑍𝐸 
expresada mediante la ecuación ℋ𝑍𝐸 = 𝑔𝛽𝑒?̂?𝑍, pero además se mencionaron otras 
posibles interacciones de momentos angulares de partículas en campos 
magnéticos. Se examinan ahora los aspectos teóricos relacionados con estas 
energías de interacción de un campo magnético uniforme 𝐵 y los dipolos 
magnéticos de los átomos, iones  o moléculas de una determinada muestra.   
Si 𝐸𝑒𝑘 representan las energías de interacción campo ?⃗?  y espín o dipolo asociado 
al espín, y si además 𝜙𝑒𝑘 son funciones de onda relativas a esas interacciones, la 
ecuación de Schrödinger es 
ℋ̂𝑒𝜙𝑒𝑘 = 𝐸𝑒𝑘𝜙𝑒𝑘                               (5.9) 
Donde ℋ̂𝑒 es el Hamiltoniano asociado a las interacciones de los átomos, iones o 
moléculas con B.   
En notaciones de Dirac se escribe 
ℋ̂𝑒|𝜙𝑒𝑘⟩ = 𝐸𝑒𝑘|𝜙𝑒𝑘⟩                                                  (5.10) 
Para el caso del espín 𝑆 =
1
2
 , se tiene, como ya se indicó, dos estados relativos 
correspondientes a 𝑚𝑠 = ±
1
2
 y la ecuación (3.9) se escribe  
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ℋ̂𝑒|𝛼(𝑒)⟩ = 𝐸𝛼𝑒|𝛼(𝑒)⟩                                                      (5.11) 
ℋ̂𝑒|𝛽(𝑒)⟩ = 𝐸𝛽𝑒|𝛽(𝑒)⟩                                                       (5.12)                                        
Donde |𝛼(𝑒)⟩ 𝑦 |𝛽(𝑒)⟩ son los estados relativos a 𝑚𝑠 = ±
1
2
 .                                                
Si además de las interacciones de spines electrónicos 𝑆 hay interacciones de 
spines nucleares 𝐼, con un campo magnético 𝐵 uniforme en la dirección 𝑍, el 
hamiltoniano clásico es  
ℋ̂ =  𝜇𝑆𝐵  + 𝜇𝐼𝐵                                                             (5.13) 
Puesto que los dipolos magnéticos asociados a los spines valen, como ya se 
indicó: 
𝜇𝑒 =  𝛾𝑒𝑆 → 𝜇𝑒𝑧 = 𝑔𝑒𝛽𝑒𝑆𝑍                                               (5.14) 
𝜇𝐼 = 𝛾𝑁𝐼 → 𝜇𝐼𝑧 = 𝑔𝑁𝛽𝑁𝐼𝑍                                                (5.15) 
Por consiguiente el hamiltoniano respectivo es: 
ℋ = 𝑔𝑒𝛽𝑒𝑆𝑍 + 𝑔𝑁𝛽𝑁𝐼𝑍                                                      (5.16) 
O en representación de operadores  
ℋ̂ =  𝑔𝑒𝛽𝑒?̂?𝑍 + 𝑔𝑁𝛽𝑁𝐼𝑍                                                     (5.17) 
Estas son Interacciones Zeeman de espines electrónico y nuclear ya 
mencionados. 
Ahora bien, puesto que se puede presentar interacción entre el spin electrónico 𝑆 y 
el spin nuclear 𝐼, se añade el término 𝐴0𝐼𝑍𝑆𝑍 llamado interacción hiperfina. Se llega 
así al llamado hamiltoniano de spin : 
ℋ̂ =  𝑔𝑒𝛽𝑒𝐵?̂?𝑍 + 𝑔𝑁𝛽𝑁𝐼𝑍 + ∑ 𝐴0𝑖𝐼𝑍𝑖?̂?𝑍𝑖𝑖                    (5.18) 
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El segundo término, se mide en NMR (Resonancia magnética nuclear), en la cual 
las frecuencias de excitación son del orden de los 𝑀𝐻𝑧, mientras que en EPR 
esas frecuencias son del orden de las microondas (𝐺𝐻𝑧). Por tanto, este es un 
término, energéticamente hablando, muy pequeño en EPR. 
La ecuación (5.18), queda así:  
ℋ̂ =  𝑔𝑒𝛽𝑒𝐵?̂?𝑍 + ∑ 𝐴0𝑖𝐼𝑍𝑖?̂?𝑍𝑖𝑖                   (5.19) 
El factor 𝐴0 se llama “Factor de acoplamiento isotrópico”. Un cálculo detallado, da 





2                      (5.20) 
Según el rango de frecuencia de resonancia (o de la longitud de onda respectiva) 
en el fenómeno de EPR que nos interesa analizar, centraremos la atención en 
especial en la interacción Zeeman electrónica y en la interacción hiperfina. Estas 
interacciones se traducen en espectros que suministra el espectrómetro EPR  
(Weil, 2007).  
5.4. PERFILES ESPECTRALES CORRESPONDIENTES AL 
HAMILTONIANO 
 
La interacción entre el espín del electrón y el espín del núcleo se llama interacción 
hiperfina.  Esta se puede usar para proporcionar información acerca de la 
estructura atómica de la muestra, tales como el número e identidad de los átomos 
en la molécula o compuesto, así como su distancia desde el electrón 
desapareado.  
El número de líneas de la interacción hiperfina puede ser determinado por la 
fórmula: 2𝑁𝐼 + 1. El 𝑁 es el número de núcleos equivalentes e 𝐼 es el espín. 
Cuando se acopla a un núcleo solo, cada línea tiene la misma intensidad. 
Acoplando a más de un núcleo, la intensidad relativa de cada línea es 
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determinada por el número de núcleos que interactúan. Para el núcleo 𝐼 = 1/2, la 
intensidad de cada línea sigue el triángulo de Pascal (Figura 5.4):  
 
Figura 5.4 Triángulos mostrando las posiciones de línea relativas EPR e 
intensidades que surgen de la interacción de un momento spin-electrón con los 




Por ejemplo, para el radical ?̇?𝐻3, la señal consiste de 2𝑁I + 1 =  2 ∗ 3 ∗ 1/2 + 1 =
4 líneas. La proporción de la intensidad de cada línea es 1: 3: 3: 1. El espectro 
teórico correspondiente es como el de la Figura 5.5: 
 
 
Figura 5.5. Espectro EPR del radical ?̇?𝐻3 
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Si un electrón se acopla a varios conjuntos de núcleos, primero se aplica la regla 
de acoplamiento a los núcleos más cercanos, luego se divide cada una de estas 
líneas por el acoplamiento de ellos a los núcleos siguientes más cercanos, y así 
sucesivamente. Para en el radical metoximetilo, 𝐻2?̇?(𝑂𝐶𝐻3), hay (2 * 2 * 1/2 + 1) * 
(2 * 3 * 1/2 + 1) = 12 líneas en el espectro, el espectro seria así: 
 
Figura 5.6. Espectro EPR del radical  𝐻2𝐶(𝑂𝐶𝐻3). 
Las intensidades relativas en el multiplete pueden ser determinadas por un 
triángulo binomial, en el que las filas sucesivas se generan de nuevo mediante la 
adición de hasta 2𝐼 +  1 números, como se muestra para 𝐼 =  1. Las intensidades 
relativas siguen este triángulo figura 5.7: 
 
Figura 5.7. 𝐼𝑖 = 1 
El espectro de EPR de un radical nitróxido nitronil con dos átomos de nitrógeno 
equivalentes (𝑁 = 2). Figura 5.8: 
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Figura 5.8. Espectro de EPR de un radical nitróxido nitronil. 
Los espectros EPR tienen formas muy diferentes de línea y características 
dependiendo de muchos factores, tales como los tipos de interacciones entre los 
momentos magnéticos, la fase física de la muestra, las propiedades dinámicas de 
las moléculas, entre otros. 
Cuando un electrón desapareado interactúa con un solo núcleo, el número de 
líneas EPR es 2𝐼 +  1. Cuando un electrón desapareado interactúa con N núcleos 
equivalentes, el número de líneas de EPR es 2𝑁𝐼 +  1. Cuando un electrón 
interactúa con núcleos no equivalentes (𝑁1, 𝑁2.....) el número de líneas de EPR es  
          ∏ (2𝑁𝑖𝐼𝑖 + 1)
𝑘
𝑖=1                                                (3.20) 
El aumento de número de núcleos conduce a la complejidad del espectro, y la 
densidad espectral depende del número de núcleos (Fabian Gerson, 2003): 







                                           (3.21) 
6. APLICACIÓN AL CASO DEL DPPH 
 
En este proyecto se trabajó con los datos del DPPH obtenidos por EPR. DPPH es 
la abreviatura para el compuesto 2,2-difenil-1-picrilhidrazil, su fórmula molecular es 
𝐶18𝐻12𝑁5𝑂6 (Figura 6.1).  Contiene tres anillos de benceno, tiene un electrón no 
apareado en uno de los átomos de nitrógeno, como aparece en la figura 6.1.  
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Figura 6.1. Estructura molecular del DPPH. Con un electrón desapareado a la 
misma distancia de los dos átomos de Nitrógeno. 
 
El spin 𝑆 de este electrón le da el carácter paramagnético al DPPH y lo convierte 
en un radical libre. Este espín 𝑆 es el que interactúa con un campo magnético 
uniforme 𝐵 aplicado a la muestra, dando como resultado el efecto Zeeman, 
expresado en el hamiltoniano spin (Ec. 6.1). El electrón no presenta momento 
angular orbital, 𝐿 = 0, pero si momento angular spin 𝑆, por lo que el estado 
cuántico de ese electrón es 𝑆 =
1
2
. Este electrón “libre” es el responsable de la 
señal EPR. 
 
ℋ̂ =  𝑔𝑒𝛽𝑒𝐵?̂?𝑍 + 𝐴(𝐼1 + 𝐼2) ?̂?𝑍     (6.1) 
Los dos átomos de 𝑁 en la molécula de 𝐷𝑃𝑃𝐻 presentan cada uno un spin 
nuclear 𝐼, los cuales interactúan con el spin 𝑆. Esta interacción corresponde al 
término de interacción hiperfina del hamiltoniano spin (Ec. 6.1). Se ha querido 
considerar la interacción del espin electrónico con los dos espines nucleares, pues 
el electrón podría estar a igual distancia de los dos núcleos de Nitrógeno (Fig. 6.1). 
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Figura 6.2 Diagrama de niveles de energía para el DPPH disuelto en benceno, 
mostrando interacción con dos núcleos de Nitrógeno. (Niveles de energías 
calculados a partir de la Ec. 6.1) 
La figura 6.2 muestra el diagrama de niveles energéticos, obtenidos por la solución 
de la ecuación 6.1, con 𝑆 =
1
2
 (electrón desapareado) e 𝐼 = 1 para cada núcleo de 
Nitrógeno. Se ha tomado la misma constante de acoplamiento hiperfino y por ello 
resulta el diagrama de niveles energéticos mostrado en la figura 6.2 y donde se 
observan niveles degenerados con razón de degeneramiento que siguen los 
coeficientes de un triángulo de Pascal. Para nuestro caso con razones de 
intensidades 1: 2: 3: 2: 1. 
 
En la figura 6.2 se muestran las funciones de onda, en notación de Dirac, 
asociados a cada uno de los niveles energéticos. La energía de cada nivel 
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derivada de la ecuación 6.1, también es mostrado al lado derecho de cada nivel, 
en la figura 6.2.  
 
Las posibles transiciones entre niveles, obedecen a las condiciones ∆𝑚𝑠 = ±1 y 
∆𝑚𝐼 = 0. Ellos están marcados en la figura 6.2 y se corresponden con ∆𝐸1, 
∆𝐸2, ∆𝐸3, ∆𝐸4 y ∆𝐸5, donde ∆ significa diferencia de energía entre los niveles 





𝑔𝛽𝐵 + 𝐴) − (−
1
2





































𝑔𝛽𝐵 − 𝐴) − (−
1
2
𝑔𝛽𝐵 + 𝐴)= 𝒈𝜷𝑩𝟓 − 𝟐𝑨                                            (6.6) 
Cada transición debe cumplir con la condición de resonancia 
∆𝜐 =  Δ𝐸 
A partir de la condición de resonancia, todas las diferencias de energía deben ser 
igual a ℎ𝜐, así: 
 
∆𝐸1 = ℎ𝜐          (6.7) 
∆𝐸2 = ℎ𝜐          (6.8) 
∆𝐸3 = ℎ𝜐          (6.9) 
 ∆𝐸4 = ℎ𝜐          (6.10) 
  ∆𝐸5 = ℎ𝜐          (6.11) 
 
Con 𝜐 siendo la frecuencia de radiación. 𝜐 = 9.78 𝐺𝐻𝑧 (Weil, 2007). 
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Ello daría señales de resonancia como los mostrados en la figura 6.2. El espectro 
experimental del DPPH, es mostrado en la figura 6.3. 
 
 
Figura 6.3. Espectro EPR del DPPH a temperatura ambiente. 
7. CONFRONTANDO DATOS TEORICOS CON DATOS EXPERIMENTALES 
 
a) El espectro EPR muestra 5 picos los cuales corresponden a las 5 
transiciones entre niveles de energía derivados del Hamiltoniano de espín 
con interacción Zeeman e Interacciones Hiperfinas.  
b) En el espectro EPR las intensidades de los picos espectrales son 
proporcionales a los números 1:2:3:2:1.  
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c) Los valores 𝐵𝑘 del campo, corresponden a los máximos de la integral (en 
color rojo, Figura 7.1) de la intensidad 𝑣𝑠 campo magnético. Esos valores 
son los siguientes: 
 
Figura 7.1. Integral de la intensidad 𝑣𝑠 campo magnético (en rojo). 
Los valores de campo resonante de cada señal son (valores experimentales): 
𝐵1 = 346.136 𝑚𝑇 = 0.346136 𝑇 = 3461.36 𝐺𝑠                             (7.1) 
𝐵2 = 347.023 𝑚𝑇 = 0.347023 𝑇 = 3470.23 𝐺𝑠                              (7.2) 
𝐵3 = 347.911 𝑚𝑇 = 0.347911 𝑇 = 3479.11 𝐺𝑠                             (7.3) 
𝐵4 = 348.799 𝑚𝑇 = 0.348799 𝑇 = 3487.99 𝐺𝑠                              (7.4)   
𝐵5 = 349.687 𝑚𝑇 = 0.349687 𝑇 = 3496.87 𝐺𝑠                             (7.5) 
Sabiendo que 1 𝑚𝑇 =  10 𝐺𝑠. 
d) La separación entre los picos (o campos magnéticos antes relacionados) es 
proporcional a la constante de acoplamiento hiperfino A (Figura 7.2). Su 
magnitud indica el grado de deslocalización del electrón desapareado sobre 
la molécula de DPPH. 
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Figura 7.2. Constante de acoplamiento hiperfino A. 
Que en nuestro caso 𝑨 es proporcional a un valor aproximado de 0.887 𝑚𝑇 =
 8.87 𝐺𝑠. Obtenido de la figura 7.1. 
La relación se puede determinar a partir de las ecuaciones 6.2 a 6.6 y las 
ecuaciones 6.7 a 6.11.  
Determinamos el valor de 𝑨 igualando (6.2) y (6.3):  
𝑔𝛽𝐵1 + 2𝐴 = 𝑔𝛽𝐵2 + 𝐴                     (7.6) 
Despejando 𝑨: 
𝐴 = 𝑔𝛽(𝐵2 − 𝐵1)                           (7.7) 
Remplazando en la ecuación 5.7 los valores de 𝑔 y 𝛽, obtenemos: 
 𝐴 = (2.00793)(9.27401 × 10−24
𝐽
𝑇
)(8.87 × 10−4 𝑇) 
 𝐴 = 1.6517 × 10−26𝐽 
Teóricamente podemos encontrar los valores de campo resonante, si combinamos 
las ecuaciones 6.2 a 6.6, con las ecuaciones 6.7 a 6.11, usamos el valor de A 
encontrado arriba. Así tenemos: 
 ℎ𝜈= 𝑔𝛽𝐵1 + 2𝐴                     
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    𝐵1= 
ℎ𝜈−2𝐴
𝑔𝛽
   





= 0.3462 𝑇 =  3462 𝐺 
 ℎ𝜈= 𝑔𝛽𝐵2 + 𝐴                     
        𝐵2= 
ℎ𝜈−𝐴
𝑔𝛽
   





= 0.3471 𝑇 =  3471 𝐺 
 ℎ𝜈= 𝑔𝛽𝐵3                    
         𝐵3= 
ℎ𝜈
𝑔𝛽
   





 = 0.3479 𝑇 =  3479 𝐺 
 ℎ𝜈= 𝑔𝛽𝐵4 − 𝐴                     









= 0.3488𝑇 = 3488 𝐺 
 
 ℎ𝜈= 𝑔𝛽𝐵5 − 2𝐴                     
         𝐵5= 
ℎ𝜈+2𝐴
𝑔𝛽
   





 = 0.3497𝑇 =  3497𝐺 
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Estos valores concuerdan con los valores experimentales mostrados en las 
ecuaciones 7.1 a 7. 5. Así hemos podido predecir teóricamente los valores de 
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Se ha desarrollado el hamiltoniano de spin para las interacciones del espín 
electrónico S con el campo magnético 𝐵 la cual corresponde al efecto 
Zeeman, y hemos incluido en el hamiltoniano la interacción entre el espín 
electrónico 𝑆 𝑦 el espin nuclear 𝐼 del átomo de nitrógeno, interacción 
hiperfina. 
 
Se predijo teóricamente el espectro de resonancia para el 𝐷𝑃𝑃𝐻, disuelto 
en benceno. Este concuerda bastante bien con los resultados 
experimentales. 
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